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低リン濃度の下廃水を対象とした
新たなリン回収法の開発
三島 悠一郎＊ 荒木 宏之＊
１．はじめに
わが国の水環境は，下水道の整備によって有機
物による汚濁は解消されつつある．その一方で，
一部の閉鎖性水域では富栄養化による藻類の異常
増殖等に伴う水質問題が顕在化している．特に，
低平地では人口や産業が集中するため水質汚濁が
起きやすく，東京湾や伊勢湾等では水質汚濁防止
法に基づき COD，窒素やリンの排出に関する総
量規制１）が実施されている．
栄養塩の一つであるリンは経済活動に必要な資
源の一つである．わが国で消費されるリンの原料
であるリン鉱石は国内で産出されておらず，ほぼ
全量を輸入に依存している．リン鉱石は石油資源
と同様に枯渇が危惧されており，諸説があるもの
の，今後６０～７０年で現存リン資源の半分が消費さ
れるとの試算２）もある．米国は既にリン鉱石の輸
出を禁止し，近年の主な輸入元であった中国も輸
出規制を実施しており，種々の要因からリン鉱石
の価格は２００８年に高騰した３）．そのため，環境中
へ排出されるリンを回収し，肥料として再利用す
るリン回収プロセスの重要性が高まっている．
リンは様々な経路を経て環境中へ排出されてい
るが，その中でも下水はリンに富んでおり，また
処理施設へ収集されるため，回収が容易なポイン
トの一つである．既に福岡市４）や島根県５）ではMAP
法によるリン回収が行われており，国交省も晶析
法やMAP法などによる下水道におけるリン資源
化の検討を進めている６）．しかし，晶析法やMAP
法はその原理上，リン濃度が低いほどヒドロキシ
アパタイトやMAP結晶の生成効率が下がるため，
下水処理工程の中でもリン濃度が比較的高い下水
汚泥処理系への適用が多い．一方で，下水処理場
から環境中へ放流されるリンは数 mg/L程度であ
り，前述のリン回収法の適用が難しい．そこで，
筆者らは低リン濃度廃水からのリン回収を行うた
めに吸着法に着目した．吸着法は吸着材のイオン
交換反応を利用して目標吸着質を吸着する方法で，
低リン濃度でも安定した吸着が可能という特徴が
ある．また，リン除去において晶析法やMAP法
と比較して濃度が低いほど，特に３mg-P/L以下
の低濃度廃水の処理では吸着法が他のリン除去法
よりも有利であり，下廃水の高度処理への適用性
が高いという試算もある７）．
吸着材としては種々のものが研究，開発されて
いる．その中でもハイドロタルサイト（以下 HTと
記す）は，PO４３－を選択的に吸着し，繰返し使用が可
能であり，吸着容量も他の吸着材と比較すると大
きい等の利点がある．そのため，リン吸着材とし
て適しており，実用化に向けた研究８），９）が進めら
れている．筆者らは HTによるリン回収をより効
率的に行うために，NH４＋吸着材である Zeも併用
した HT/Zeリン回収法１０）を考案した（特許出願済）．
本法では，リンや NH４＋を飽和吸着した HTと Ze
の脱着処理において，共通の脱着液を使用するこ
とで処理工程が効率的になる．加えて，１液中に脱
着されたリンと NH４＋が集積されるため，そこへ
Mgを添加することでリンを肥料として有用なリ
ン酸マグネシウムアンモニウム（MAP: Magnesium
Ammonium Phosphate）として回収することが可能
である．これまでに，筆者らは本法の基礎研究を行
い，実用化が可能であることを確かめ，現在では民
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間企業と共同で実用プラントの開発を進めている．
そこで本論文では，まず HT/Zeリン回収法の
原理について詳細に述べ，続いて本法の適用方法
について説明する．また，これまでに行った吸着
材の吸着特性の評価，１液のみによる HT，Zeの
脱着処理の検討，脱着液からのMAP回収方法の
確認などの基礎的な検討結果について報告する．
２．HT/Ze リン回収法の原理と運用方法
２．１ HT/Ze リン回収法の原理
図‐２に Zeと HTの吸脱着の反応式を示す．
Zeは NH４＋を選択的に吸着可能な Na＋を導入し
た A型 Zeであり，構造内部に保持されている
Na＋と液相の NH４＋が交換される陽イオン交換反応
によって NH４＋を吸着する．NH４＋を吸着した後，Ze
は Na＋を含む脱着液に浸され，吸着態 NH４＋と Na＋
が交換されることで Zeの吸着能が再生される．
その後，NH４＋は脱着液に集積する．このとき，脱着液中
のNa＋はNaClやNaOHとして供給されることが多い．
HTの場合は Zeと同様の反応が起きるが，HT
は交換性の陰イオンとして Cl－を構造内に保持し
ており，これが PO４３－と交換されることで吸着反
応が進行する．PO４３－吸着後，HTはアルカリ NaCl
水溶液である脱着液に浸され，PO４３－は脱着液中
に回収される．
ここで，両吸着材の脱着反応に注目する．Ze
の吸脱着反応は陽イオン交換反応によるものであ
るため，脱着液中の Na＋のみが利用され，Cl－は
余剰イオンとして脱着液中に蓄積する．同様に，
HTは陰イオン交換反応であるため，脱着液中に
Na＋が余剰イオンとして蓄積する．そのため，両
吸着材を単独使用した場合は定期的な余剰イオン
の廃棄が必要となる．
そこで，脱着液中に残留する余剰イオンを有効
利用するために，筆者らは HT/Zeリン回収法を
考案した．本法では HTと Zeを併用し，アルカ
リ NaCl水溶液を脱着液として共用することで
HT脱着処理の余剰イオンである Na＋を Zeの脱
着反応へ，Zeの余剰イオンである Cl－を HTの脱
着反応へ利用することができる．更に，両吸着材
の脱着処理後に脱着液中へ集積した PO４３－と NH４＋
を，Mgを添加することでMAPとして回収する．
２．２ 吸・脱着一括方式のHT/Ze リン回収法
HT/Zeリン回収法の吸着操作は容易であるもの
の，リン回収工程と吸着材や脱着液の再使用処理
には人為的操作が必要である．そのため，日処理
水量が多く，人員の配置もある大規模な下水処理
施設などでは，リン回収システムの管理が比較的
容易といえる．よって，この様な場所へは一連の
工程（吸着－脱着－リン回収－吸着材と脱着液の
再使用処理）を一括で運用する吸・脱着一括方式
の HT/Zeリン回収法の適用が考えられる．図‐３
は，既存の活性汚泥法の下水処理場に HT/Zeリ
ン回収法を適用した場合の処理フローの例である．
既存システムの曝気槽で SS及び有機物が処
理され，種々の形態のリンが PO４３－に分解されて
おり，SSが最も少ない最終沈澱池の通過後の水
を吸着工程に適用する．
吸着工程では被処理水から HTに PO４３－を，Ze
に NH４＋を飽和吸着量まで吸着せる．
脱着工程では，Zeと HTを共通の脱着液に
浸して吸着態の NH４＋と PO４３－を脱着させて一液中
に集積させた後，脱着液の pH調整とMgCl２の添
加を行い，MAPを生成させて PO４３－と NH４＋を同時
に回収する．ここで脱着処理した HTは，再使用
に際して吸着能を再生させるためにMgCl２水溶液
に浸潤させて再使用処理を行う．Zeは脱着液に
浸すことで脱着と吸着能再生が同時に達成される．
リン回収後，脱着液には吸着態 NH４＋及び PO４３－
の脱着に必要な Na＋と Cl－が多量に残留している
ため，pHを調整し脱着液に再使用する．
２．３ 吸・脱着分離方式のHT/Ze リン回収法
吸・脱着分離方式とは，操作が容易な吸着処理
のみをリン回収対象の廃水へ適用し，飽和吸着後
に吸着材をリン回収拠点に回収した後，人為的な
操作が必要な脱着やリン回収工程をその拠点で集
中して行うものである．
図‐２ HT/Ze リン回収法の原理
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HT/Zeリン回収法の各処理工程の中でも，脱着
液の調製やその貯留槽の設置，リン回収処理の初
期，並びに運用コストは大きい．つまり，吸・脱
着分離方式ではこれらの工程を集約するため，コ
ストの低減が期待できる．更に，吸着処理現場の
ニーズにより NH４＋と PO４３－を同時に吸着させる必
要が無くなるため，運用の柔軟性が高いという利
点がある．
この運用方法の例を図‐４に示す．施設 Aに HT
と Zeの吸着処理装置を設置し，飽和吸着量に達
するまで吸着処理を行う．
飽和した吸着材は新しい吸着材と交換され，
脱着から再生処理までを行う拠点へ運搬される．
この拠点は，脱着液を保管する専用プラントや
吸・脱着一括方式 HT/Zeリン回収法の全行程を
適用した既存の下水処理施設などが考えられる．
この拠点で吸着材を脱着処理し，吸着物質を
回収する．
吸着能再生処理後の HTと Zeは，吸着処理
を行うために施設へ戻される．このとき，吸着材
の適用先は回収した施設 Aに限る必要は無い．
３．検討方法
３．１ HTと Zeの概要
本実験で用いた HTは，Mgと Alの水酸化物層
の間に Cl－を保持した粉末Mg-Al-Cl型 HTを粒状
セラミックに添着させた粒状物（粒径：０．８～２．０
）である．また，Zeは石炭灰を原料とした Na
-A型人工ゼオライト（粒径：２．０～５．０）であ
る．吸着材の写真を図‐５に示す．
３．２ 飽和吸着量の測定
吸着等温線を作成して HTと Zeの飽和吸着量
を求めた．初期濃度は活性汚泥法で処理された下
水の放流水の濃度を想定した Na２HPO４水溶液を１
～１０mg-P/Lの範囲で４種類調整し，それぞれに
HTを浸した．pHは希塩酸で７．０に調整後，２０
図‐３ 吸・脱着一括方式のHT/Ze リン回収法の適用例
図‐４ 吸・脱着分離方式のHT/Ze リン回収法の運用例
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恒温下で吸着が平衡に達するまで撹拌した．
３．３ １液のみによるHTと Zeの脱着処理条件の
検討
脱着液はアルカリ性塩化ナトリウム水溶液であ
り，HTは Cl－とアルカリ，そして Zeは Na＋とア
ルカリが脱着率に影響する．そこで，脱着液の
NaClとアルカリ（NaOH）の最適な添加量と最適
な浸潤時間を明らかにするために，前述の飽和吸
着量まで吸着質を吸着させた HTと Zeを別々に
脱着液へ浸し，Na＋と Cl－の添加量を変えて実験
を行った．
HTの脱着液は０．２５，０．７５mol-NaOH/Lの NaOH
水溶液２００mLをベースとして，吸着態リン１mmol
に対して Cl－が１～１０００倍になるように NaClで
調製した水溶液を用い，Cl－／PO４３－モル比と脱着率
の関係を調べた．Zeの脱着液は HTと同様に，
NaOH水溶液をベースとして，吸着態 NH４＋１mmol
に対して Na＋が１０～１０００mmolとなるように NaCl
で調整した．所定時間毎に脱着液中の PO４３－と NH４＋
を測定し，最適な NaOHと NaClの添加量及び浸
潤時間を決定した．さらに，実際のシステムに沿っ
て，同一の脱着液で HTと Zeの吸着質を脱着さ
せて一液中に集積させる実験を行った．
３．４ N，Pが集積した脱着液中からのリン回収
MAPの 生 成 はMg２＋＋NH４＋＋PO４３－・６H２０→
MgNH４PO４・６H２Oの反応式で表され，MAP生成
には PO４３－，NH４＋，Mg２＋のモル濃度比，初期 pH
が影響を及ぼす．更に，本システムの脱着液の様
に溶媒が高濃度 NaCl水溶液の場合，溶存物質の
活量が変化，則ち理論濃度と実際濃度の間に差が
生じるため，期待する反応が起きない可能性があ
る．そこで，NaCl濃度とMAP生成反応の関係に
ついて実験的に調べ，リンの回収条件を検討した．
PO４３－及び NH４＋の濃度は前述の脱着実験で得られ
た集積濃度を参考とした．また，P/N＝１，Mg/P
＝１とした．溶媒である脱着液の NaCl濃度を本
来の５Mの他に，比較対照とするために０．０５M，
０．５Mの２条件についても検討した．反応後は生
成した沈殿物を回収し純水で洗浄後に希硝酸で溶
解させた後，液相の PO４-Pと NH４-Nを測定し，リ
ンの回収率と回収したリンのMAP化率を求めた．
４．実験結果と考察
４．１ 吸着材の吸着特性
図‐６に HT，図‐７に Zeの吸着等温線とその
逆数プロットである Langmuirプロットを示す．
HTと Ze共に，プロットに１つの直線関係が
見られた．そこで，式の Langmuir式を適用す
ることで，切片から飽和吸着量を求めた．
1/qe＝1/qs＋(1/aqs)(1/Ce) 
ここで，qeは吸着量（mmol/g），qsは飽和吸着
量（mmol/g），aは平衡定数（mmol/L），Ceは平衡
濃度（mmol/L）を示す．
以上の結果から，HTの飽和吸着量は０．２１
mmol-P / g-HTとなり，これは粉末態の最大吸着
量（２．２３mmol-P/g-HT８））の９．４％であった．本実
験で用いた粒状 HTはセラミック粒子を担体とし
た粒状物であるため，吸着材単位重量当たりの吸
着容量が少なくなったと考えられる．
Zeでは，１．１５mmol-N/g-Zeの飽和吸着量を得
た．この吸着量は Zeの構造上の飽和吸着量であ
る CEC値の４６％に相当する．Zeは粉末態 Zeを
バインダーで粒状化しているため，内部の Zeが
液相に曝されず NH４＋の吸着に寄与しなかったた
めと推察される．
以上のことから，両吸着材は粒状態の飽和吸着
量が粉末態よりも少なく，特に HTでその傾向が
図‐７ Ze の等温吸着線と Langmuir プロット
図‐６ HTの等温吸着線と Langmuir プロット
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顕著であることが分かった．これは実用化に際し
て課題となるため，今後，吸着材の造粒化による
飽和吸着量の低下を抑制した吸着材の開発も必要
となろう．
４．２ 脱着液の組成の検討
図‐８は PO４３－脱着率と Cl－/PO４３－モル比の関係図
である．HTはアルカリが多い脱着液ほど脱着率
が高く，０．７５mol-NaOH/L，Cl－/PO４３－モル比が１，０００
（NaCl＝５Mに相当）の時に０．９７mmol（９７％）
の吸着態リンが脱着した．この粒状 HTは粒状態
であるため，粉末態 HTよりも吸着量が少ないこ
とは前節で述べた．しかし，PO４３－の脱着率は本
実験と同条件の粉末態 HT脱着実験の値８）とほぼ
同等であることが分かった．
図‐９に NH４＋脱着率と Na+/NH４＋モル比の関係を
示す．HTは脱着液のアルカリ濃度が高い０．７５mol
-NaOH/Lで高い脱着率を得たことから，Zeでも
脱着液は０．７５mol-NaOH/Lとした．Na+/NH４＋モル
比が高いほど脱着率が高く，９６．４％（１．２６mmol）
の吸着態 NH４＋が脱着した．これは，脱着液が高 pH
であるため，脱着した NH４＋は Zeが再吸着できな
い遊離性 NH３として存在していることや，Na＋が
高濃度であることから，一度脱着した NH４＋は再
吸着されにくい条件であったため，高い脱着率が
得られたものと考えられる．
図‐１０は HTと Zeの脱着率の経時変化である．
HTの脱着率は８時間以降で上昇が緩やかになっ
たものの，２４時間までにわずかに上昇した．一方，
Zeは８時間でほぼ平衡に達しており，リン（HT）
と NH４＋（Ze）の脱着処理時間に差が生じている
とも言える．この場合，前述のように NH４＋は遊
離性 NH３として存在しているため，液相から気相
へ容易に放散しやすい条件下にある．脱着液中の
PO４３－と NH４＋は pH調整後にMgを添加し，MAP
として回収することから，NH４＋の放散を防ぐため
に脱着処理では HTを先に，次に Zeの順に行う
必要がある．
これらの実験後に，実際のシステムに沿って
HTと Zeを１液のみで脱着させた結果，独立し
て脱着させた場合と同様の脱着率を得ることがで
きた．（図‐８，９中の△プロット）
以上の実験結果から，１液で HTと Zeを脱着
処理するためには，NaCl : NaOH＝５．０M：０．７５
Mの組成の脱着液が適しており，最大脱着率が
得られた場合，PO４３－と NH４＋はそれぞれ０．９７mM，
１．２６mMの条件で脱着液に集積されることが確認
できた．
図‐８ PO４３‐脱着率とCl‐／PO４３‐の関係
図‐９ NH４＋脱着率とNa+/NH４＋モル比の関係
図‐１０ 脱着率の経時変化
図‐１１ リン集積濃度と回収率，MAP化率の関係
42 低平地研究 No.21 May 2012
写真‐１ MAP結晶の SEM
４．３ MAP生成実験の結果と考察
図‐１１は初期 pHが１１におけるリン濃度とMAP
化率の関係である．ここで，MAPの組成は NH４＋/
PO４３－＝１であることから，回収物を溶解させた
NH４＋と PO４３－のモル比をMAP化率とした．
図から，いずれのリン集積濃度，NaCl濃度の
条件でも回収率は９５％以上が得られた．その一方
で，MAP化率は低い結果となった．これは，回
収されたリンにはMAPの他にリン酸マグネシウ
ムも含まれていることを示している．特に，NaCl
濃度が通常の脱着液の５Mの条件ではリンの集
積濃度が低いほどMAPの生成率が低く，集積濃
度を上げることでMAP化率が改善されることが
分かった．
これらの基礎的な実験を行った後，脱着液のリ
ン集積濃度が２５mM，P/NとMg/Pが１となるよ
うに調製して，pH＝１０の条件下でリン回収実験
を行った．その結果，脱着液中から９５．２％のリン
を回収することができ，これまでの検討の中でも
最も多い５１．２％がMAP化したサンプルを得るこ
とができた．MAP結晶の SEM写真を写真‐１に
示す．
回収物は肥料として利用することを想定してい
る．そこで肥料等試験法に基づき，回収物中のリ
ンの水並びにクエン酸に対する溶解性を測定した．
その結果，水へ溶解性を示したリンは２３．１％，ク
エン酸に対しては２８．４％が含まれており，副産リ
ン酸肥料として利用することが可能であることが
分かった．
５．結論
本論文では HT/Zeリン回収法の原理を説明し，
その運用方法について述べた．また，基礎的実験
について結果を取りまとめ，考察を行った．本論
文で得られた知見を以下にまとめる．
 HT/Zeリン回収法では吸・脱着一括方式と分
離方式のように，処理条件に応じて柔軟な対
応が可能なことを述べた．
 粒状化に伴う飽和吸着量の低下が特に HTで
大きく，今後，粒状吸着材の開発が必要なこ
とが示唆された．
 基礎的な実験結果から，１液のみで HTと
Zeを脱着させるための脱着液の組成並びに
処理時間を確認することができた．
 脱着液から高いリン回収率で，尚かつMAP
を含有する回収物が得られる条件が分かった．
以上のことから，HT/Zeリン回収法は実用化が
可能であることを確認できた．
現在は，民間企業２社と共同でプラント開発を
行い，実用化に向けた検討を進めている．更に，
システムを高効率化させるために，分子がナノサ
イズの HTである NLDH１１）や，廃棄物の再利用も
兼ねた廃ガラスが原料である Zeの開発などを
行っている．
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